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Verrahren zur Erzeugung von gamma-Butyrolacton 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren fur die Er- 
zeugung von gamma-Butyrolacton aus MaleinsSure/Anhydrid und/oder 
SuccinsSure/Anhydrid in der Dampfphase. 

Gamma-Butyrolacton, welches beispielsweise als Farbstof f ISsungs- 
mittel, als LSsungsmittel zum Verspinnen von Synthesef asern und 
als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Pyrrolidon und 1,^- 
Butandiol brauchbar ist, kann auf verschiedenen Wegen herge- 
stellt werden. Im Laboratorium kann beispielsweise Tetrahydro- 
furan mit Rutheniumtetroxyd in Tetrachlorkohlenstof f bei 0°C 
oxydiert werden, und Succins&ureanhydrid kann mit Natriumamalgam 
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reduziert werden. Wirt s chart lich attraktive Verfahren umfassen 
das tJberleiten von verdampftem MaleinsSure/Anhydrid Oder Succin- 
saure/Anhydrid zusammen mit Wasserstoff Uber einen Metallkataly- 
sator, der in der Lage ist, eine Carboxylgruppe in eine Methylen- 
oxydgruppe zu hydrieren. Ein seiches Verfahren ist in dem US- 
Patent 3 065 243 beschrieben, in dem ein Ausgangsmaterial 3 wie 
beispielsweise MaleinsSureanhydrid, Succinsaureanhydrid, SS.uren 
Oder Ester derselben, verdarapft werden und dann die DSmpfe zu- 
sammen mit Wasserstoff iiber einen reduzierten Kupfer-Chromitkata- 
lysator geleitet werden. Die verdampften Aus gangs verb indungen 
konnen allein oder gemischt mit einem organischen LOsungsmittel , 
wie dem Lacton, oder einem niedrigen Alkohol, wie Methanol, dem 
Katalysator zugefuhrt werden. Es ist weiterhin, beispielsweise 
aus dem britischen Patent 1 I68 220, bekannt , dass die Ausgangs- 
verbindungen aus gereinigtem MaleinsSure/Anhydrid oder Succin- 
sSure/Anhydrid oder Mischungen derselben mit organischen LQsungs- 
mitteln in verdampfter Form zusammen mit Wasserstoff verwendet 
werden konnen, und zwar in einem ahnlichen Verfahren, bei dem ein 
reduziert er Kupfer-Zink- Katalysator verwendet wird- In der Praxis 
ist es moglich, hohe Ausbeuten an gamma-Butyrolacton zu erhalten, 
jedoch werden die Katalysatoren h^ufig durch Teer- und Koksbil- 
dung innerhalb einer relativ kurzen Zeit desaktiviert • 

Es wurde nunmehr gefunden, dass gamma-Butyrolacton in Ausbeuten 
von Uber 90 % erhalten werden kann, indem WasserdSmpfe mit dem 
Ausgangsmaterial aus Maleinsaure/Anhydrid oder Succinsaure/An- 
hydrid oder Mischungen einiger der vorgenannten Verbindungen ge- 
mischt werden, und tlberleiten dieses wSssrigen Dampfes mit Wasser- 
stoff, vorzugsweise im Oberschuss, Uber einen Metallkatalysator, 
der in der Lage ist, eine Carboxylgruppe in eine Oxymethylen- 
gruppe zu hydrieren. 

Es stellt dabei einen einmaligen Vorteil dar, dass fiir das er- 
findungsgemSsse Verfahren eine wMssrige LOsung von roher Malein- 
sSure,. wie sie bei der Herstellung von MaleinsMureanhydrid durch 
Oxydation von Benzol oder gemischten C|j-Kohlenwasserstoffen Uber 



einem Vanadium- Katalysator anfailt, verwendet werden kann. Jedoch 
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abgesehen von diesem of fensichtlichen wirtschaftlichen Vorteil be- 
steht ein vc311ig unerwarteter Vorteil der vorliegenden Erfindung 
darin, dass das Wasser in dem Aus gangs material of fensichtlich eine 
sehr wichtige Rolle spielt, urn das heterogene System sauber zu 
halt en. Dies zeigt sich in einer UnterdrUckung der Koks- und 
Teer-Bildung, die normalerweise auftritt, wenn nicht wSssrige Aus- 
gangsmaterialien verwendet warden, und insbesondere , wenn Aus- 
gangsmaterialien in verdampften organischen Losungsmitteln An- 
wendung finden. Demzufolge kann das erfindungsgemSsse Verfahren 
eine viel ISngere Zeit durchgefUhrt werden als die bekannten 
Verfaihren, ehe es notwendig wird, den Reaktor abzuschalten, urn 
den Katalysator zu ersetzen oder zu regenerieren, 

Es v/ar in der Tat v511ig unerwartet, festzustellen, dass Wasser- 
dampf in dein Ausgangsmaterial die beobachteten Vorteile liefert, 
weil: (1) Wasser ein Nebenprodukt der Hydrierungs- und/oder 
Cyclisierungsreaktion(en) ist und; au erwarten war, dass seine An- 
wesenheit in dem Ausgangsmaterial eine nachteilige, die Ausbeute 
herabsetzende Wirkung auf das gewunschte gamma-Butyrolacton be- 
sitzen wUrde, und (2) Metallkatalysatoren fur die Hydrierung der 
CarbonsSurefunktionen (z.B. die Reduktion vonGlyzeriden zu Alko- 
holen) als sehr empfindlich fur die Anwesenheit von Feuchtigkeit 
bekannt sind und in der Kegel erfordern, dass die Reaktionsum- 
gebung vollstandig trocken gehalten wird oder bestenfalls einen 
Wassergehalt von. nicht mehr als 1 Gew,-? aufweist. Im vorliegen- 
den Falle kSnnen jedoch Wassergehalte von bis zu und mehr als 
70 Gew.-? toleriert werden, ohne dass eine Beeintrfichtigung der 
Katalysatorwirksamkeit eintritt. 

Gemass der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren fUr die Er- 
zeugung von gamma-Butyrolacton geschaffen, welches die Verdampfung 
von Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, SuccinsSure, SuccinsSure- 
anhydrid oder einer Mischung derselben und Wasser umfasst und 
wobei die erhaltenen DSmpfe und Wasserstoff mit einem Metall- 
katalysator in Kontakt gebracht werden, der in der Lage ist, eine 
Carboxylgruppe in eine Methylenoxygruppe zu hydrieren. 
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Was den Metallkatalysator betrifft, so sind Metalle und Kombina- 
tionen derselben^ die in der Lage sind, eine Carboxylgruppe , 
z,B. eine Estergruppe, eine Carboxylgruppe , eine Dicarbonsaure- 
anhydridgruppe u.dgl., in eine Gruppe mit wenigstens einer Methy- 
len-Oxyf unktion zu hydrieren, dem Fachmann ohne weiteres bekahnt. 
Lediglich zur Erlauterung sei erwahnt, dass solche Katalysatoren 
Feststoffe umfassen konnen, die aus Metallen und Metalloxyden be- 
stehen und die Nickel, Kobalt, Molybdan, Wolfram, Kupfer, Zink und 
Chrom, die Oxyde und Sulfide derselben sowie metallisches Platin 
und Palladium und die Oxyde derselben umfassen. Sie schliessen 
speziell Kupfer mit den Oxyden von Zink, Nickel, Chrom Oder 
Mangan ein und es handelt sich beispielsweise um reduziertes 
Kupfer-Arnmoniumchromat , Kupf er-Chromoxyd (haufig. als Kupfer- 
Chromit bezeichnet), Kupfer-Zink, Nickel, Zinkoxyd, Chromoxyd, 
Ni-SiO^, PdO, W, Ni-Sulfid, C0M0-AI2OJ, PtO^ und dgl. 
Die bevorzugten Katalysatoren umfassen Oxyde von Kupfer, Zink, 
Chrom, Mangan, Nickel Oder eine Mischungaus einigen der vor- 
stehend genannten Stoffe, Besonders bevorzugte Katalysatoren sind 
reduzierte Kupf er-Chromitkatalysatoren oder Kupf er-Zink-Katalysa- 
toren. Der reduzierte Kupfer-Chromitkatalysator kann durch Reaktion 
von Kupfernitrat und Chromoxyd in Anwesenheit von Ammoniak, Ab- 
filtrieren im Vakuum, Waschen mit Wasser und Rosten hergestellt 
warden (s.z.B. Adkins, US-Patent 2,091,800). Der Kupfer-Zink- 
katalysator kann durch Reaktion von Natriumcarbonat mit Kupfer-II- 
Nitrat und Zinknitrat, Waschen des Niederschlages mit Wasser, 
fakultatives Mischen mit Asbest und Trocknen unter Ausbildung von 
K5rnchen, hergestellt werden (s.z.B. brit. Patent 1 I68 200). 
Die Katalysatoren k5nnen in Form von Pellets oder Pelletteilchen 
verwendet werden oder sie konnen auf oder gemischt mit einem 
Trager in bekannter Weise Anwendung finden. Die Katalysatoren sind 
im Handel von einer Reihe von Firmen erhSltlich. So ist beispiels- 
weise ein geeigneter vorreduzierter Kupfer-Chromitkatalysator 
von der Girdler Company unter der Produkt-Bezeichnung G-13 in 
Form von erhSltlich, und ein Kupf er-Zinkkatalysator 

wird von der Girdler Company unter der Produkt-Bezeichnung G-66 
ARS und G-66-BRS geliefert. Dieselben mtissen vor der Verwendung 

mit Wasserstoff reduziert werden. 
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Bei der DurchfUhrung der gamma-Butyrolacton-Herstellung kann" 

Maleinsaure , MaleinsSureanhydrid, SuccinsSure, Succinsaure- 

anhydrid oder eine Mischung derselben mit Wasser verdampft wer- 

den und zusanimen mit Wasserstoff durch ein beispielsweise auf 

100 b'is 400^C, vorzugsweise auf 150^0 bis etwa 525°C erhitztes 

v/erden 

Katalysatorbett geleitet/, Um eine maximale Ausbeute an gamma- 
Butyrolacton zu erhalten, werden vorzugsweise wenigstens etwa 
10 Mol Wasserstoff fUr jedes Mol S^ure oder Anhydrid verwendet. 
Vorzugsweise wird sogar noch ein grSsserer Oberschuss an Wasser- 
stoff verwendet, z.B, bis zu einem VerhSltnis von etwa 100 : 1 
Oder dgl.; es ergibt sich jedoch kein wesentlicher Vorteil, wenn 
noch mehr verwendet wird. 

Das Verhaitnis von Saure /Anhydrid zu Wasser in dem Ausgangs- 
material kann innerhalb weiter Grenzen variieren. So kann das Ge- 
wichtsverhaitnis beispielsweise im Bereich von 1,0 bis 99,0 Telle 
saure /Anhydrid auf 99 >0 bis 1,0 Teile Wasser betragen. Vorzugs- 
weise liegt das VerhSltnis bei 10 bis 60 Teilen SSLure /Anhydrid 
auf 90 bis ^10 Teile Wasser, und besonders bevorzugt wird ein Ver- 
haitnis von etwa 30 bis 40 Teile Saure /Anhydrid auf 70 bis 60 
Teile Wasser. Bevorzugte Anteile des letzteren werden in bequemer 
Weise durch Verdampfen einer geeigneten wSssrigen Losung erhalten. 
Andererseits konnen die SSure bzw. das Anhydrid und das Wasser 
auch separat verdampft werden und vor dem Inkontaktbringen mit 
dem Katalysator gemischt werden. 

Die Reaktion kann bei Unteratmospharendruck, AtmosphSrendruck 
und Uberatmospharendruck durchgefuhrt werden, wobei es jedoch be- 
quem ist, bei Atmospharendruck oder bei einem Druck von 1 bis 
etwa 15 Atmospharen zu arbeiten. 

Wenn die Reaktion in der Weise ausgefUhrt wird, dass die ver- 
dampfte Mischung durch ein den Katalysator enthaltendes Reaktions- 
gefass geleitet wird, dann werden die aus dem Reaktor austretenden 
Dampfe kondensiert und das Produkt nach herk5mmlichen Verfahren, 
wie Kristallisation, Destination usw. abgetrennt. 



409833/107 3 



_6- 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren ErlSuterung des 
erfindungsgemSssen Verfahrens. Sie sollen die Erfindung jedoch in 
keiner Weise begrenzen. Palls nicht ausdrUcklich anders angegeben, 
beziehen sich alle Teile auf das Gewicht. 

Das Reaktionssystem bestand aus einem rqhrrSrmigen Reaktionsge- 
fSss von der Art, wie es in jedem Beispiel beschrieben ist. Die 
Katalysatorbeschickung ist ebenfalls in jedem Beispiel beschrie- 
ben. Das Reaktionsrohr wurde durch Eintauchen in ein heisses 01- 
bad erhitzt. Eine TemperaturmeBs telle (thermowell) in dem Reaktor 
gestattete das Messen der Katalysatorbettemperatur. In dem System 
war vor dem Reaktor ein rohrfGrmiger Verdampfer fiir das Ausgangs- 
material vorgesehen. Der Verdampfer v/urde mithilfe eines S^usseren 
Olbades auf einer Temperatur von 270 bis 275^0 gehalten. Vor dem 
Verdampfer war ein Reservoir fUr das Ausgangsmaterial vorgesehen, 
wenn es flussig war. Die Durchf lussgeschwindigkeit des Wasser- 
stcffes wurde am Ausgang des Reaktors gemessen und die Durchfluss- 
geschwindigkeit des Ausgangsmaterials wurde volumetrisch anhand der 
in dem Reservoir vorhandenen Piassigkeit bestimmt. Die aus dem 
Reaktor austretenden Dfimpfe wurden einem wassergektthlten Konden- 
sator zugefuhrt und aufgefangen und die flUssigen Produkte wur- 
den gesammelt und auf gamma-Butyrolacton, nicht-umgesetzte Aus- 
gangsmaterialien und Nebenprodukte mithilfe der Gasphasenchroma- 
tographie analysiert. 

Beispiel 1 

Ein Ausgangsmaterial aus 30 Gew.-JK MaleinsSure und 70 Gew.-SK 
Wasser wurde in das Reservoir gegeben. Ein reduzie^ter^ Kupfer- 
Chromitkatalysator (114 g) , bestehend aus 1/8"v^*li^^ (Girdler 
G-13) wurde in einem aus einem Glasrohr bestehenden Reaktionsge- 
fSss von 20 cm (8 Zoll) LSnge und 2,5 cm (1 Zoll) lichter Weite 
angeordnet und auf eine Temperatur von 285 bis 290°C erhitzt. 
Das Ausgangsmaterial wurde mit einer Pliessgeschwindigkeit der 
PlUssigkeit von ^ ml pro Stunde in den Verdampfer gegeben und 
die verdampfte Mischung wurde mit Wasserstoff gemischt und dem 
Reaktor zugefiihf^. Die Pliessgeschwindigkeit des Wasserstof fes 
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wurde am Ausgang gemessen und betrug 500 ccm pro Minute. Die aus 
dem Reaktor austretenden Gase warden abgekuhlt und es wurde ein 
flussiges Kondensat aufgefangen. Die Ausbeute an gamma-Butyro-' 
lacton betrug in der fliissigen Phase 90 % der Theorie und die 
Menge an SuccinsSureanhydrid (BernsteinsSureanhydr-id) entsprach 
5 % der Theorie und der Rest, d.h. 5 %9 .waren Propionsaure, Butter- 
saure, Propanol und n-Butanol. 

Fur Vergleichszwecke wurde das Verfahren wiederholt, wobei dem 
Reaktor die DSmpfe von MaleinsSureanhydrid und Wasserstoff , je- 
doch kein Wasser, zugefuhrt wurden. 

wahrend das mit Wasserdampf arbeitende Verfahren langer als 750 
Stunden durchgefiihrt warden konnte, ohne dass Teer und Koks in 
dem Reaktor abgeschieden wurden, so eVgab sich bei der Durch- 
fuhrung des Verfahrens ohne Wasser bereits nach einer viel ge- 
ringeren Zeit eine Koksabscheidung und eine Teerbildung. Das er- 
findungsgemSsse Verfahren verlSuft somit ohne wesentliche Des- 
aktivierung des Katalysators . 

Beispiel 2 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde mit den folgenden abweichenden 
Bedingungen und Ergebnissen wiederholt : 

Reaktor: LSnge 279^^ cm (110"), 

lichte Weite 2,5^ cm (1") Kupferrohr 

Katalysator: 176O g KupferchromitkSrner (Girdler G-13) 
mit den Abmessungen: 4,7 x 3>2 mm 
(3/16 X 1/8") 

Ausgangsmaterial : 30 Gew.-^ Maleinsaure , 70 Gew.-? Wasser 
Zuf iihrungsgeschwindigkeit : 30 ral/Std. 

Hg-Durchfluss : 6OO ccm/Min. , gemessen an der Austritts- 
6f fnung 
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Katalysatorbettemperatur: 285 - 290^0 

Ausbeute : 85 - 90 5^ gamma-Butyrolacton 
5 - 10 JK SuccinsSureanhydrid 

5 % Propionsaure, ButtersSure, Propanol 
und n^Butanol 

Betriebszeit : 750 Stunden 

Vergleichsbeispiel 2A 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde mit den folgenden abweichen- 
den Bedingungen und Resultaten wiederholt : 

Reaktor: Glasrohr von 20 cm (8") Lange und einem Innen- 

durchmesser von 2^5 cm (1") 
Katalysator: 106 g Kupferchromitpellets (Girdler G-IJ) 
mit den Abmessungen 4,7 x 3,2 mm (3/l6" x 
1/8") 

Ausgangsmaterial: 50 - 50 Gevr,-? MaleinsSureanhydrid/gamma- 

Butyrolacton 

Zuf uhrungsgeschwindigkeit : 10 ml/Std. 

H^-Durchfluss : 500 ccm/Min, , gemessen an der Austritts- 
off nung 

Katalysatorbettemperatur : 280^C 

Ausbeute: 90 % garama-Butyrolacton 

3 % SuccinsSure/Anhydrid 
5-7 % PropionsS-ure, ButtersSure, Propanol und 
n-Butanol 

Betriebszeit: 100 Stunden 

WShrend des Betriebes wurde elne ganz wesentliche Teerab- 
scheidung auf der Katalysatoroberfiache und im Verdampfer be- 
obachtet • 
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Beispiel 3 



Das Verfahren nach Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, 
dass die Katalysatorbettemperatur auf 315^C gesteigert wurde. 

Ausbeute: 90 - 95 ? gairana-Butyrolacton 

5 % SuccinsSure/Anhydrid 
^ 3 % PropionsSure, ButtersSiire, Propanol 
und n-Butanol 

Betriebszeit : 24 Stunden 
Es wia-de keine Teerabscheidung beobachtet. 

Beispiel 4 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, 
dass die ZufUhrungsgeschwindigkeit von 4 ml/Std, auf 11 ml/Std. 
gesteigert wurde. 

Ausbeute : 70 % gamma-Butyrolacton 

25 % SuccinsMure/Anhydrid 
5 % PropionsSure , ButtersSure, Propanol und 
n-Butanol 

Betriebszeit: 6 Stunden 
Es wurde keine wesentliche Teerabscheidung beobachtet. 

Beispiel 5 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, 
dass das zugefUhrte Ausgangsraaterial aus 7 Gew.-S6 SuccinsSure 
und 93 Gew.-2 Wasser bestand. 

Ausbeute: > 95 % garama-Butyrolacton 

< 5 % PropionsS.ure , ButtersSure , Propanol und 
n-Butanol. 

Betriebszeit: 3 Stunden 
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Es wurde keine Teerabscheidung beobachtet, 
Beispiel 6 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde mit den folgenden Be- 
dingungen und Ergebnissen wiederholt : 

Reaktor: Glasrohr von 20 cm (8") LSnge und einem 
Innendurchraesser von 2,5^ cm (1") 

Katalysator: 82 g Kupf er-Zink-Alurainiumoxydpellets 



Ausgangsmaterial: 30 Gew.-^ MaleinsS.ure, 

70 Gew.-SS Wasser 

Zuftihrungsgeschwindigkeit : 4 ml/Std. 

Hp-Durchf luss : 500 ccm/Min. , gemessen an der Austritts- 



Betriebszeit : 30 Stunden 
Es wurde keine Teerabscheidung beobachtet. 

Beispiel 7 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde mit den folgenden Bedingungen 
und Ergebnissen wiederholt : 

Reaktor: Rohre aus rostfreiem Stahl von 6l cm LSnge und 



(Girdler, G-66 ARS^ vor der Verwendung mit 
Wasserstoff vorreduziert ) und rait den Ab- 
messungen 4,7 x 3,2 mm (3/l6" x 1/8") • 




Katalysatorbettemperatur : 290^0 
Ausbeute: 90 % gamma-^Butyrolacton 



5-10 % Succinsaure/Anhydrid 
^ 2 % Prop^onsaure, ButtersSure, Propanol und 
n-Butanol 



5 cm Innendurchmesser (24" x 



2") 
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Katalysator: 625 g Kupfer-Zink-Pellets (Girdler, G-66-BRS, 

vor der Verwendung mit Wasserstoff vorreduziert) 
mit den Abmessungen ^,7 x 3,2 mm (3/I6" x 
1/8") 

Ausgangsmaterial: 30 Gew.-% MaleinsSure 

70 Gew.-^ Wasser 

Zufiihrungsgeschwindigkeit : 30 ml/Std. 

H2-Durchfluss ; 500 ccm/Min., gemessen an der Austritts- 
offnung 

Katalysatorteraperatur : 280^C 

Ausbeute: 85 - 90 JS gamma-Butyrolacton 

5 ~ 10 % Succinsfiure/Anhydrid 

5 % Propionsaure^ ButtersSure, Propanol 
und n-Butanol 

Betriebszeit : 6 Stunden 
Es wurde keine Teerabscheidung beobachtet, 

Beispiel 8 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde mit den folgenden Bedingungen 
und Ergebnissen wiederholt : 

Reaktor: Glasrohr von 20 cm (8") LSnge und einem Innen- 
durchmesser von 2,5 cm (1") 

Katalysator: 106 g Kupfer-Zink-Chrom-Pellets (Girdler, 
T-359) mit den Abmessungen **,7 mm x 3*2 mm 
(3/16" X 1/8") 

Ausgangsmaterial: 30 Gew,-^ MaleinsSure 

70 Gew.-SK Wasser 

Zufiihrungsgeschwindigkeit: 4 ml/Std. 

H2-Durchf luss : 500 ccm/Min. , gemessen an der Austritts- 

5ffnung 
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Katalysatorbettemperatur : 270^C 

Ausbeute : 90 % gamma-Butyrolacton 

5-10 % Succinsaure/Anhydrid 
^ 2 % Propionsaure, ButtersSure, Propanol und 
n-Butanol 

Betriebszeit : 1 Stunde 

Es wurde keine Teerabscheidung beobachtet, 

Beispiel 9 

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde mit den folgenden Bedingungen 
und Ergebnissen wiederholt : 

Reaktor: Kupferrohr von 280 cm LSnge und 2,5 cm Innendurch- 
messer (110" x 1") 

Ausgangsmaterial : 30 Gew.-SJ MaleinsS.ure 

70 Gew.-35 Wasser 

ZufUhrungsgeschv/indigkeit : 30 ml/Std. 

H^-Durchfluss : 1500 ccm/Min, , gemessen an der Austritts- 
Offnung; 

2 Atm. V/asserstof f-Uberdruck 

Katalysatorbettemperatur: 290 - 3'OO^C 

Ausbeute: >90 % gamma-Butyrolacton 

< 5 % Propions^ure, Butters^ure, Propanol und 
n-Butanol 

Betriebszeit: 100 Stunden 
Es wurde keine Teerabscheidung beobachtet, 

Beispiel 10 

Das Verfahren nach Beispiel 9 wurde wiederholt mit der Ausnahme, 
dass die Zufuhrungsgeschwindigkeit auf 60 ml/Std, gesteigert 
wurde . 
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Ausbeute: 90 - 95/5 gamma-Butyrolacton 
3 - 5 S8 Succinsaureanhydrid 

1 J8 PropionsSure, ButtersSure, Propanoic 
n-Butanol 

Betriebszelt : 24 Stunden 

Es wurde keine Teerabscheidung beobachtet. 

Beispiel 11 

Das Verfahren nach Beispiel 9 wurde wiederholt mit der Ausnahme, 
dass die Zufuhrungsgeschwindigkeit auf 100 ml/Std. und der Hg- 
Durchfluss auf 2000 ccm/Min, , gemessen an der Austrittsof f nung, 
gesteigert wurde und ein Wasserstof fUberdruck von 3 Atm. ver- 
wendet wurde* 

Ausbeute: 90 ~ 95 % gamma-Butyrolacton 
3 - 5 % Succinsaureanhydrid 

< 1 % Propionsaure , ButtersSure, Propanol 
und n-Butanol 

Betriebszeit : 6 Stunden 

Es wurde keine Teerabscheidung beobachtet. 

Die typischen chemischen und physikalischen Eigenschaften der 
in den vorstehenden BeispMen verwendeten Katalysatoren waren 
wie f olgt : 

Beispiele 1-5&9-11 6 7 _8 



Chemische Zusammensetzung: ^15 % Cu 45,85SZn 57,558Zn 5,7?Cu 

55 % Cr 23,5^Cu 27,5^Cu 52,7%Zn 

10,05?A1 13 ^Cr 

Schuttgewicht in g/cmi^ 1,2015 1,2015 l,28l6 l,U4l8 

(Ibs./cu.ft.) (75) (75) (80) (90) 

Bruchfestigkeit in kg - 3>628 5,628 

(lbs.) - (8) (8) 
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Obgleich vorstehend gewisse spezielle Ausfiihrungsformen der Er- 
findung offenbart worden sind, so sind doch noch zahlreiche Ab- 
anderungen moglich, die alle in den Bereich der vorliegenden Er- 
rindung fallen sollen. Demzufolge wird die Erfindting durch die 
beigefilgten AnsprUche im einzelnen deriniez*t« 
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Pat en t ansp ru che 



1. Verfahren zur Erzeugung von gainma-Butyrolacton, 
dadurch gekennzeichnet 



dass Malein- 



saure , MaleinsSureanhydrid, SuccinsSure , Succinsaureanhydrid 
Oder eine Mischung derselben mit Wasser verdampTt wird und 
die erhaltenen DSmpfe und Wasserstoff mit eihem metallischen 
Katalysator in Kontakt gebracht werden, der in der Lage ist, 
eine Carboxylgruppe zu einer Methylenoxygruppe zu hydrieren, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass der Metallkatalysator ein Oxyd des 
Kupfers^ Zinks, Chroms, Mangans , Nickels oder eine Mischung 
aus einem der vorgenannten Stoffe enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass der Katalysator vor dem Inkontakt- 
bringen mit den Dampfen und deni Wasserstoff mittels Wasser- 
stoff vorreduziert worden ist, 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass der Katalysator ein Kupfer- 
Chromitkatalysator oder ein Kupf er-Zinkkatalysator ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass die D&mpfe MaleinsM.ure und Wasser 
umfassen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5j dadurch gekenn- 
zeichnet^ dass die MaleinsS,ure etwa 10 bis etwa 

60 Gew.-JK der DSmpfe ausmacht. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass die MaleinsSure etwa 30 bis etwa 

40 Gew.-% der DSmpfe ausmacht. 
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8. Verrahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass das Molverhaltnis von Wasserstoff 
zu MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid, SuccinsSure, SuccinsSure- 
anhydrid Oder Mischungen derselben grSsser als etwa 10 :1 ist. 

9- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass der Katalysator in einem Pestbett 
angeordnet ist und auf einer Temperatur von etwa lOO^C bis 
^OO^C gehalten wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Katalysatortemperatur auf 
etwa 150^0 bis etwa 325^0 gehalten wird. 



11, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass der Druck 1 bis 15 AtmosphSren be- 
trSgt. 

12, Verfahren zur Erzeugung von gamma-Butyrolacton, 
dadurch gekennzeichnet , dass eine 
L5sung aus etwa 10 bis etwa 50 Gew.-? MaleinsSure in Wasser 
verdampft wird und die erhaltenen DSmpfe und Wasserstoff bei 
einem Druck von 1 bis 5 Atmosph^ren und einer Temperatur 
zwischen etwa 150^0 und 325^0 in Anwesenheit eines reduzierten 
Kupf er-Chromit- oder eines reduzierten Kupfer-Zink-Katalysators 
in Kontakt gebracht werden und die erhaltenen ProduktdSmpf e 
kondensiert und das gamma-Butyrolacton daraus gewonnen wird. 

• 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass das Molverhaltnis von Wasserstoff 
zu Maleinsfture grosser als etwa 10 : 1 ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch geken'n- 
zeichnet , dass der Katalysator ein reduzierter 
Kupf er-Chrorait-Katalysator ist, der vor der Reduktion ein 
Gewichtsverhaitnis CuO : CrgOj von etwa 10 :1 bis 1 :1 auf- 
weist. 
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